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@ Batterieseparator auf Basis von keramisch beschichtetem Tragermaterial 

@ Die voriiegende Erfindung betrifft einen Separator zum 
Trennen unterschiedlicher physikalisch-chemischer oder 
elektrischer Kompartimente, gekennzeichnet durch ein 
flachiges, mil einer Vielzahl von 6ffnungen versehenes 
Substrat, das mit einer offene Poren aufwetsenden Be- 
schichtung aus einem chemisch inerten, elektrisch isotie- 
renden Material versehen ist. Der Separator ist z. B. in 
Batterien, in der Filtertechnik und in der Isolationstechnik 
einsetzbar. 
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Bcschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Separator, der 
zur Anwendung in Batterien geeignet ist. £in Separator ist 
ein diinner, poroser, isolierender Stoff mit hoher lonen- 5 
durchlassigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Lang- 
zeitstabilitat gegen die im System, z. B. ixn Elektrolyten der 
Balleric, verwcndeten Chemikalien und Losungsmitlel. £r 
soil z. B, in Batterien die Kathode von der Anode eiektro- 
nisch voUig isolieren. Au6erdem muB er dauerelastisch sein lO 
und den Bewegungen im System, z. B. im Elcklrodenpaket 
beim Laden und EnUaden, folgen. 

Der Separator bestinmit mai3geblich die Lebensdauer von 
Batterie-Zellen. 

Die Entwicklung einer wiederaufladbaren Batterie mit Li- 15 
thium-Elektrode (negative Masse) ist wiinschenswert. Hier- 
fiir eignen sich jedoch kaufliche Separatoren nicht. In Batte- 
rien werden derzcit folgende Separatoren eingesetzt: 
Celgard®; microporose Folic aus PP 

Vliese oder Gewebe aus PP, Glasfaser oder dergleichen 20 
Fesl- oder Polymerelektrolyte (mit Isoliereigenschaften) 
Aluminiumoxidpapier. 

Solche Separatoren sind ungeeignet, weil sie entweder 
chemisch oder mechanisch nicht bestandig sind, was zu 
Kurzschliissen fiihrt. 25 

Das System Li/LiAlCU • x S02/LiCo02 besteht aus einer 
Lithiumkobaltdioxid-Elektrode (positive Masse), in die Lit- 
hiumionen reversibel ein- und ausgelagert werden konnen 
(Interkalationselektrode), Bei der Ladung des Systems wer- 
den die Lithiumionen aus der Interkalationselektrode ausge- 30 
lagert und metallisch, im allgemeinen dendritisch, auf einem 
Ableiter (negative Masse) abgeschieden. 

Als Separator fur dieses System war bisher nur Alumini- 
umoxidpapier verwendbar, da die Elektrolytldsung bzw. die 
bei der Uberladereaktion produzierten Stofife sehr aggressiv 35 
sind und mit den Kunststoffseparatoren reagieren. 

Fest- oder Polymerelektrolyte baben eine wesentlich ge- 
ringere Leitfahigkeit als die eingesetzten Elektrolytlosun- 
gen. Sie eignen sich deshalb nicht fur die Herstellung von 
Hochleistungsbatterien. 40 

Aluminiumoxidpapier ist sprode und nicht immer in der 
Lage, das Duichwachsen von Lithiumdendriten zu verhin- 
dem. Durch die Verwendung von Aluminiumoxidpapier ist 
eine fiache Bauform voigegeben, da es nicht biegbar ist 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Batterie- Separator 45 
bereitzustellen, der eine hohe lonendurchlassigkeit, Stabili- 
t§t gegenOber den eingesetzten Chemikalien sowie mechani- 
sche Stabilitat und Rexibilitat aufweist. Bevorzugt verhin- 
derter wirksam das Auftreten von Kurzschliissen beim Auf- 
laden von Batterien. Der Separator sollte insbesondere auch 50 
fur den Einsatz in Hochleistungsbatterien geeignet sein. 

Die Aufgabe wird durch die Bereitstellung eines Batterie- 
Separators gelost, der ein fiachiges, biegbares, mit einer 
Vielzahl durchgangiger Offnungen versehenes Substrat und 
auf diesem eine die Offnungen des Substrates schlieBende, 55 
porose Beschichtung aus einem elektrisch isolierenden, ke- 
ramischen Material umfaBt. Als Substrat eignen sich Me- 
talle und Legierungen, aber auch Nichtmetalle wie bei- 
spielsweise Kunststoffe, Glas und Kohlefaser, sofem sie 
durchgangige Offnungen besitzen und biegsam sind. 60 

Selbstverstandlich kann das Subsu^t aus einer Kombina- 
lion der genannten Materialien bestehen. Durchgangige Off- 
nungen und Biegsamkeit kann man bei spiels weise dadurch 
erzielen, dafi man textile Rachsubstrate wie Gewebe, Gc- 
wirke, Gelege (Filze, VUese) verwendet. Unter "textil" soil 65 
hier die Verwendung von Faden, Fasem, (ggf sehr) dunnen, 
gut biegbaren Drahten oder dergleichen verstanden werden. 
Weiterhin konnen Lochbleche, Streckmetalle und deiglei- 
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chen verwendet werden. Die offcnc Fiache des Substrals 
wird den Anforderungen enisprechend gewahlt, ist aber im 
allgemeinen nicht kriusch. 

Als chemisch inerte, elektrisch isolierende Beschichtun- 
gen sind Keramiken gut geeignet, beispielsweise binare 
Oxide Oder temare Oxide entsprechend der Formel AxByOz. 
Insbesondere finden Oxide der m. und IV. Haupt- und Ne- 
bengruppe und deren Mischungen Verwendung. Die Porosi- 
tat der Beschichtung kann in einem breiten Bereich variie- 
ren. Sie betragt bevorzugt 20 bis 60%, starker bevorzugt 25 
bis 50% und ganz besonders bevorzugl betragt sie 30 bis 
40%. Die PorengroBe im keramischen Material kann eben- 
falls variieren und liegt bevorzugt im Bereich von etwa 10 
bis 100 nm. 

Der erfindungsgemaBe Separator ist insbesondere fiir se- 
kundare (wiederaufladbare) Lithium-Batterien geeignet. Er 
ist allerdings nicht auf derartige Batterien beschrankt, son- 
dem kann auch beispielsweise in Systemen wie NiMeH/ 
NiCd/Bleiakku/etc. eingesetzt werden. 

Der erfindungsgemaBe Separator geniigt alien Anforde- 
rungen der genannten Systeme. Er ist flexibel, ionendurch- 
lassig, mechanisch stabil und chemisch inert. Durch Anpas- 
sung der Ausgangsmalerialien oder durch Nachbehandlung 
der keramischen Schicht kann verse hiedenen chemischen 
und technischen Anspriichen Rechnung getragen werden. 
So kann beispielsweise durch Nachbehandlung oder durch 
Umsetzung mit entsprechenden chemischen Gruppen, die 
dem Fachmann bekannl sind, eine hydrophile oder hydro- 
phobe Beschichtung erzeugt werden. Als Beschichtungsver- 
fahren einsetzbar sind neben dem im untenstehenden Bei- 
spiel dargestellten Tauchverfahren auch Beschichtungen 
durch elektrophoretische Abscheidung, Sprtihen, Aufzentri- 
fugieren oder Spin-coaten. 

Der erfindungsgemaBe Separator ist durch Auswahl des 
geeigneten Substrates und der aufzubringenden Schicht- 
dicke in der Dicke variabel herstellbar. Bevorzugt liegt die 
Separatordicke zwischen 100 und 500 pm. £r laBt sich ein- 
fach und in gleichmaSiger Qualitat erzeugen. 

Die erfindungsgemSfien Separatoren sind wid^standsfa- 
hig gegen das Durchwachsen von Lithiumdendriten, was 
eine langere Lebensdauer der Batterie und mehr Sicherheit 
bedeutet 

AuBerdem ist der Batteriebau nun nicht mehr auf die 
fiache Bauweise beschrankt. Es konnen z. B. auch \S^ckel- 
zellen hergestellt werden. 

Nachstehend wird die Herstellung eines erfindungsgema- 
fien S^sarators anhand eines Beispiels beschrieben. 

Edelstahlgewebe 

Von der Fa. Biickmann (Nr.: E 31 122) Dicke ca.: 80 bis 
90 fim; Gewicht ca.: 16 mg/cm^ 

- zuschneiden 

- entfetten 

- in eine Vorrichtung einspannen 

Suspension 

- 750 g Aluminiumoxid der Fa. Alcoa (Nr.: N0713- 
10) 

- 840 ml destiUiertes Wasser werden ca.: lOmin lang 
mit einem Ultraschallhomogenisator behandelt, um 
Agglomerate zu zerschlagen. 

- 150 pi Acetylaceton werden zugegeben, um spStere 
Agglomeratbildung zu unterdrucken. Diese Suspen- 
sion wird vor jeder Tauchbeschichtung noch durch 
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Siebc gegossen (160, 80 und 40 pin), um eine inog- 
lichst agglomeratfreie Beschichlung zu erhalien. 

Das Edelstahlgewebe wird durch Eintauchen in die Sus- 
pension beschichlet. 5 

Sintern 

Im Schutzgasofen werden die Separatoren in Inertgasat- 
mosphare bei 1000 bis 1100°C mind. 15 min lang gesintert. lO 

Ergebnis 

Die so entslandenen Separatoren sind abriebfest, flexibel 
und durchlassig. Sie sind ca. 150 pm dick und haben ein Ra- 15 
chengewichl von ca, 40 mg/cm^. Die Gesamtporositat der 
Separatoren betragt ca. 35% (gemessen mit Quecksilber-Po- 
rosimetrie), und die HauptporengroBe in der keramischcn 
Schicht liegt im Bereich zwischen 30 und 80 nm. 

Die Fig. 1 und 2 zeigen einen erfindungsgemaBen Separa- 20 
tor gemafi Beispiel im Querschliff (VergroBerungen: Fig. 1 : 
130 : 1, Fig. 2: 648 : 1). Man erkennt deudich, daB das Sub- 
strat voUstandig mit Keramik belegt ist, so daB ein Durch- 
wachsen von Dendriten nicht mehr moglich ist. Allein das 
Voriiandensein der ofiFenen Poren der Beschichtung ermog- 25 
licht den ungehinderten lonenduichtritt. 

Patentanspniche 

1. Batterie-Separator, umfassend ein flachiges, mit ei- 30 
ner Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Sub- 
strat mit einer darauf befindlichen Beschichtung, da- 
durch gekennzelchnet, daB das Material des Substra* 
tes ausgewahlt ist unter Metallen, Legierungen, Kunst- 
stofifen, Cilas und Kohlefaser oder einer Kombination 35 
solcherMaterialien und das Substrat vollstgndig mit ei- 
ner porosen, elektrisch isolierenden, keramischen Be- 
schichtung belegt ist 

2. Separator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, diaB das Substrat ein textiles Flachsubstrat, insbe- 40 
sondere ein Gewebe, Gelege, Gewirke, Filz oder Vlies, 
Oder ein Lochbiech oder ein Streckmetall ist. 

3. Separator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das keramische Material aus mindestens 
einem binaren Oxid und/oder einem tranaien Oxid der 45 
Formel A^ByOz besteht. 

4. Separator nach Anspruch 3, worin das oder die 
Oxide ausgewahlt isl/sind unter Oxiden der m. und IV. 
Haupt- und Nebengruppe. 

5. Separator nach einem der voranstehenden Anspru- 50 
che, dadurch gekennzeichnet, daB das keramische Ma- 
terial aus Aluminiumoxid gebildet isl. 
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